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摘要 采用 熔融 


tk 混 法 与 阻 燃 剂 复 配 法 制备 了 MWNTs/CMSs/PET 复 合 材 料 。 通 过 扫描 电镜 (SEM)、 极 限 氧 指数 法 (LOD、 


UL94 垂直 燃烧 法 、 锥 形 量 热 仪 (Cone) 及 热 重 红外 联 用 分 析 仪 (TG-IR) 表 征 了 样品 的 结构 、 阻 燃 性 能 及 热 降解 行为 , 分 析 了 


MWNTs/CMSs 


燃 PET 材 料 的 阻 燃 机 理 。 结 果 表 明 , 当 MWNTs/CMSs 添 加 量 为 1%( 质 量 分 数 ), MWNTs 与 CMSs 质 量 比 为 


1: 1/2 时 , 二 者 可 


有 机 地 结合 为 一 个 整体 , 有 利于 MWNTS/CMSs 在 PET 基 材 中 发 挥 协同 阻 燃 作 用 。 与 纯 PET 及 CMSs/PET 


相 比 , MWNTs/CMSs/PET 能 有 效 降低 火灾 危险 性 。MWNTs/CMSs 阻 燃 PET 主 要 是 通过 MWNT 与 CMSs 两 者 的 协同 作用 延 
缓 PET 热 裂解 行 面 


为 , 一 方面 MWNTs 在 其 燃烧 时 可 在 PET 表 面 形成 致密 的 网 络 状 炭 层 结 构 , 减少 了 熔 滴 的 产生 ; 男 一 方 


CMSs 其 燃烧 时 


燃气 体 的 浓度 ,〖 


在 PET 表 面 形 成 灌流 炭 , 以 此 阻止 氧气 和 热量 进入 PET 内 部 , 同时 释放 出 不 燃气 体 CO;, 以 降低 周围 环境 中 可 


止 燃 烧 的 继续 进行 , 最 终 实 现 了 MWNTs/CMSs/PET 材 料 的 良好 阻 燃 。 


关键 词 复合 材料 , 阻 燃 机 理 , PET, 多 壁 碳 纳米 管 , 碳 微 球 


分 类 号 TB332 


文章 编号 ”1005-3093(2016)08-0581-08 


Structure and Flame Retardant Property of Composite 


XUE Baoxia NIU Mei 


Materials MWNTs/CMSs/PET 


LIJingjing YANG Yaru DAIJinming… 


1. Key Laboratory of Interface Science and Engineering in Advanced Materials, Taiyuan University of Technology, 


Ministry of Education, Taiyuan 030024, China 


2. College of Textile Engineering, Taiyuan University of Technology, Yuci 030600, China 


*Supported by 


National Natural Science (Youth) Foundation of China No. 51302183, National Natural Science 


Foundation of China No. 51443005, Shanxi Province Natural Sciences (Youth) Foundation No.2012021021-6, and 
Shanxi Province Natural Sciences Foundation No.2014011016-5. 

Manuscript received March 19, 2016; in revised from April 26, 2016. 

**To whom correspondence should be addressed, Tel: (0351)3176552, E-mail: niumeityut@163.com 


ABSTRACT Composites of Multi- walled carbon nanotubes (MWNTs), carbon microspheres (CMSs) 
and Polyethylene terephthalate (PET) were prepared by melt blending method.The structures, flame re- 


tardancy and 


pyrolysis behavior of the composites were characterized by scanning electron microscope 


(SEM)and infrared spectroscopy (IR), as well as limiting oxygen index (LOlI)method, vertical burning meth- 
od (UL-94), cone calorimeter and thermal gravimetric analysis (TG).The results showed that the addition 
of 1% (mass fraction) of (1MWNTs + 0.5CMSs) into PET resulted in a good comprehensive flame retar- 
dancyof the composite. Moreover, in comparison with the pure PET and CMSs/PET, the composites 
MWNTs/CMSs/PET could reduce effectively the fire risk. The pyrolysis process of PET could be sup- 
pressed by the synergistic effect of MWNTs and CMSs due to the following that during burning, on one 
hand, MWNTs might give rise to form a three-dimensional network of compact carbon layeron the PET 
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surface to decrease the melt drips; on the other hand, CMSs might produce a turbulent carbon layer on 
the surface of PET, preventing the oxygen and heat from entering the interior of PET and thus releasing 
the non-flammable CO: to reduce the concentration of combustible gas in the surrounding environment. 

KEY WORDS composite, flame retardant mechanism, polyethylene terephthalate, multi-walled carbon 


nanotubes, carbon microspheres 


聚 对 苯 二 甲酸 乙 二 醇 酯 (PET 具有 强度 高 、 耐 


器 中 搅拌 约 30 min, 再 将 其 置 于 超声 处 理 器 中 超声 


磨 性 好 、 化 学 稳定 性 好 等 优点 , 但 其 属于 熔融 性 可 
燃 材 料 , 极限 氧 指数 很 低 , 燃烧 时 易 产 生 大 量 的 
热 , 且 有 严重 的 熔 滴 现象 易 引 发 大 的 火灾 , 限 
上 了 其 应 用 , 因而 对 PET 进行 阻 燃 改 性 显得 尤为 


一 由 


一 


了 
要 。 
纳米 材料 为 传统 阻 燃 材料 的 应 用 开辟 了 一 个 
新 的 领域 , 多 壁 碳 纳米 管 (MWNTS) 是 由 类 似 于 石 
墨 的 六 边 形 网 络 所 组 成 的 管状 物 , 独特 的 纳米 中 
空 结构 .封闭 的 拓扑 构 型 及 不 同 的 螺旋 结构 等 使 
其 具有 大 量 特殊 的 优异 性 能 , 如 耐 热 性 好 、 机 械 强 
度 高 .导电 性 好 等 , 其 作为 阻 燃 添加 材料 的 研究 国 
内 外 已 有 报道 而 作为 纳米 碳 材料 的 另 一 分 支 
碳 微 球 (CMSs) 是 由 多 层 石 墨 片 环绕 构成 的 具有 类 
富 勒 烯 笼 状 结构 的 球形 碳 材料 , 可 被 看 作 石 墨 化 
程度 不 高 的 长 大 的 洋 萄 状 富 勒 烯 (OLFs), 从 而 具 
有 独特 的 结构 和 优异 的 物化 性 能 , 如 优异 的 热 稳 
定性 、 强 的 化 学 惰性 和 好 的 导热 性 , 其 也 可 作为 一 
种 潜在 的 阻 燃 添加 材料 和 >。 笔者 所 在 的 课题 组 
在 前 期 研究 发 现 趾 , MWNTs 的 添加 对 PET 的 抗 熔 
滴 性 能 有 明显 的 改善 但 对 其 极限 氧 指数 无 显著 的 
提高 , 而 CMSs 的 添加 对 PET 的 极限 氧 指数 明显 提 
高 但 仍 存在 严重 的 熔 滴 现象 , 为 了 克服 两 者 的 缺 
陷 得 到 具有 优异 阻 燃 性 能 的 PET, 本 文采 用 阻 燃 
剂 复 配 技术 和 熔融 共 混 法 制备 了 MWNTs/CMSs/ 
PET 复合 材料 , 并 对 其 结构 和 阻 燃 机 理 进行 了 详 
细 探 讨 。 


Hm 
am 


1 实验 方法 

1.1 实验 材料 

纤维 级 PET 切片 , 半 消 光 型 SD500, 特性 粘度 
[可 为 0.68 dL/g, 中 国 石 化 仪征 化 纤 股 份 有 限 公 司 ; 
碳 微 球 (CMSs), 粒 径 为 500 nm, 葡萄 糖水 热 法 自制 ; 
多 壁 矶 纳米 管 (MWNTs), 管 径 为 30-50 nm, 管 长 为 
10-20 wm, 中 国 科 学 院 成 都 有 机 化 学 有 限 公司 ; 无 水 
乙醇 , 天 津 石化 总 公司 。 
1.2 MWNTSCMSsPET 复合 材料 制备 


振荡 45 min 后 取出 并 过 滤 , 于 真空 干燥 烘箱 中 
110'C 下 烘 干 5 bh, 充分 研磨 后 得 到 不 同 配 比 的 
MWNTs/CMSs 复 配 材料 。 

1.2.2 MWNTs/CMSs/PET 复 合 材料 的 制备 。 称 
取 一 定量 的 PET 切片, 在 烘 干 温度 为 120'C, 真空 度 
为 -0.082+0.002 MPa 的 真空 转 鼓 烘箱 中 烘 干 10 bh, 使 
PET 切 片 含水 率 为 28x10 和 30x10*“。 将 复 配 后 的 各 
MWNTs/CMSs 材料 及 CMSs 分 别 以 质量 分 数 为 1% 
加 入 到 双 螺 杆 挤 出 机 侧 喂 料 口 , PET 通 过 主 喂 料 口 
加 入 , 在 熔 体 温度 为 272C, 熔 体 压力 为 1.04 MPa 的 
条 件 下 通过 熔融 共 混 , 拉丝 切 粒 , 可 制 得 MWNTS/ 
CMSs/PET 及 CMSs/PET 切片 , 最 后 将 切片 加 入 到 电 
动 加 硫 成 型 机 中 , 在 250C-265SC 下 进行 压 片 制备 成 
100 mmx100 mmx5 mm 片 状 材料 。 
1.3 样品 的 结构 与 性 能 表征 

采用 JSM-6700F 型 场 发 射 扫描 电镜 对 复 配 后 的 
MWNTsCMSs 在 PET 基 体 中 的 分 散 性 进行 表征 ; 使 
TM606 型 极限 氧 指 数 仪 测定 阻 燃 PET 复合 材料 
的 极限 氧 指 数值 (LOD, 按照 GB2406-93 标准 进行 测 
定 ; 垂直 燃烧 参数 按照 GB2408-2008 标准 测试 , 并 
按照 UL-94 测 试 程 序 测试 样品 的 垂直 燃烧 等 级 ; 采 
FTT-0007 型 锥 形 量 热 仪 , 依据 测试 标准 ISO5660- 
1: 2002 测试 样品 的 各 种 燃烧 因子 等 参数 , 样品 尺寸 
为 100 mmx100 mmx5 mm, 辐射 照度 50 kW/m; 使 
] 热 重 红 外 联 用 分 析 仪 (TG-IR) 对 阻 燃 PET 复 合 材 
料 的 热 解 机 理 进行 分 析 , 测试 条 件 0, 气 氛 , 氧气 流 
速 为 20 mL/min, 升温 速率 为 10'C/min, 保温 联通 管 
温度 为 280'C, 测试 温度 为 30'C-800'C。 

2 结果 与 讨论 

2.1 MWNTs/CMSs/PET 复 合 材 料 的 微观 结构 
图 1 为 MWNTs/CMSs/PET 复合 材料 的 拉 伸 断 
面 形 貌 图 , 其 中 MWNTs/CMSs 占 PET 基体 质量 分 数 
为 1%, 图 1a-e 依 次 为 MWNTs/CMSs 的 质量 比 为 1: 
1/4、1:1/2、1:1、1:2、1:4。 如 图 1 所 示 , 添加 不 同 质量 
比 的 MWNTs/CMSs 在 PET 基 体 中 , 发 现在 CMSs 表 


1.2.1 MWNTs 与 CMSs 的 复 配 ”将 不 同 质量 
比 的 MWNTs/CMSs 分 别 放置 于 适量 的 乙醇 溶液 中 ， 
其 中 MWNTs 与 CMSs 的 质量 比分 别 为 1:1/4、1:1/2、 
1:1、1:2、1:4, 将 MWNTs/CMSs 混合 液 先 在 磁力 搅拌 


可 见 二 者 可 结合 为 一 体 , 这 可 能 是 因为 在 磁力 搅拌 
器 的 搅拌 及 超声 处 理 器 振动 分 散 的 作用 下 , 可 减少 
MWNTS 与 CMSs 各 自 间 的 范 德 华 力 串 , 使 MWNTs 


一 个 一 
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与 CMSs 进行 复 配 混合 得 更 为 均匀 , 复 配 后 的 
MWNTs/CMSs 又 在 双 螺 杆 挤 出 机 的 螺杆 剪 切 力 的 
作用 下 , 使 线 状 的 MWNTs 与 球状 的 CMSs 之 间 发 生 
碰撞 的 频率 增加 , 从 而 在 CMSs 表面 形成 许多 的 物 
理 交 联 点 , 加 之 CMSs 与 MWNTSs 表 面 上 各 自 含 有 的 
少量 极 性 基 团 -COOH 与 -OH 之 间 的 相互 作用 , 最 终 
使 得 二 者 结合 为 一 体 , 在 CMSs 表面 上 出 现 许多 
MWNTs 的 端 头 ; 而 对 比 可 知 , 当 MWNTs/CMSs 的 
质量 比 为 1: 1/4、1: 1、1: 2、1: 4 时 , CMSs 表面 上 出 现 
的 MWNTs 端 头 分 散 不 均匀 , 且 出 现 CMSs 的 团聚 
体 ; 而 在 质量 比 为 1: 1/2 时 , CMSs 表面 上 粘连 的 
MWNTs 端 头 分 布 得 较 均 匀 , 且 可 间接 反映 出 。 综 
合 可 知 , 在 MWNTs 与 CMSs 的 质量 比 为 1: 1/2 时 ， 
MWNTS 端 头 可 均匀 分 散在 CMSs 表面 上 , 二 者 可 有 
机 地 结合 为 一 个 整体 ,有 利于 MWNTs/CMSs 在 PET 
基 材 中 发 挥 协 同 阻 燃 作用 。 


1 不同 配 比 MWNTs/CMSs/PET 复合 材料 的 SEM 图 


2.2 MWNTs/CMSs/PET 复 合 材 料 的 LOI 值 及 垂直 燃 
烧 参 数 

表 1 列 出 了 MWNTs/CMSs/PET 的 LOI 值 及 重 
直 燃 烧 参 数 。 由 表 1 可 知 , 添加 不 同 质量 比 的 
MWNTs/CMSs 不 仅 可 使 PET 的 LOI 值 由 21.7% 上 升 
到 26% 以 上 , 还 可 使 熔 滴 数 有 明显 的 下 降 。 这 主要 
是 因为 CMSs 的 无 定形 碳 结构 使 其 燃烧 时 在 PET 表 
面 形成 的 是 具有 孔洞 的 满 流 火 , 此 炭 层 虽 可 阻止 氧 
气 和 热量 的 进入 , 对 PET 起 到 阻 燃 的 作用 , 但 此 痰 层 
具有 一 定 的 流动 性 , 因此 会 带动 PET 形 成 大 量 的 熔 
滴 , 而 MWNTs 因 其 石墨 的 六 边 形 网 络 结构 及 碳 管 
之 间 的 相互 缠 结 使 其 燃烧 时 在 PET 表 面 形 成 的 是 致 
密 的 网 络 状 炭 层 结构 &5, 此 火 层 会 明显 增 大 PET 的 
熔融 粘度 , 可 有 效 牵 制 PET 的 流动 , 进而 减少 了 熔融 
滴 落 现象 。 当 配 比 中 CMSs 含量 大 于 MWNTS 含 量 
时 , MWNTSCMSSPET 燃烧 时 形成 的 痰 层 以 添 流 炭 


Fig.1 The fracture morphologies of MWNTs/CMSs/PET composites with different MWNTs to CMSS 
mass ratios (a) 1:1/4; (b) 1:1/2; (c) 1:1; (d) 1:2; (e) 1:4 


表 1 MWNTs/CMSs /PET 复 合 材 料 的 极限 氧 指 数 及 垂直 燃烧 参数 
Table 1 TheLOI values and vertical combustion parameters of MWNTs / CMSs /PET 


LOI 在 Dripping Buming 
Items . 
/% /s /d.minm grades 
Pure PET 21.7 165.0 24 V-2 
CMSs/PET(1%, mass fraction) 28.9 39.5 13 V-0 
1:1/4 © 26.2 22 3 V-0 
Themass 112 273 6.5 4 V0 
MWNTs/CMSs/PET ratio of 
. 1:1 27:7 16 7 V-0 
(1%, mass fraction) MWNTs 
and CMSs 12 28.2 20 8 V-0 
1:4 28.6 24.5 1 V-0 
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为 主 , 其 熔 滴 数量 明显 增加 , 表 中 配 比 为 1:1、1:2 及 
1:4 的 MWNTSCMSsSPET 的 熔 滴 数 就 反映 了 这 一 现 
象 , 说 明 CMSs 所 形成 的 油 流 炭 速 率 的 增加 稀释 了 
因 MWNTs 所 增加 的 熔融 粘度 , 仍 会 带动 PET 的 熔 
融 流动 , 而 形成 严重 的 熔融 滴 落 , 会 引发 二 次 燃烧 ， 
可 知 配 比 中 CMSs 的 含量 应 小 于 MWNTs 的 含量 ; 结 
合 表 中 配 比 为 1:1/4 及 1:1/2 的 MWNTs/CMSs/PET 
的 燃烧 数据 可 知 , 当 配 比 中 MWNTS 含量 大 于 CMSs 
含量 时 , MWNTs 含量 的 增加 增 大 了 PET 的 熔融 粘 
度 , 其 燃烧 时 形成 的 清流 炭 层 部 分 减少 、 炭 层 较 致 
密 , 有 效 地 牵制 了 PET 的 流动 , 减少 熔融 滴 落 现象 ， 
但 同时 也 阻 滞 了 PET 分 解 时 产生 的 小 分 子 物质 的 挥 
发 , 使 其 难以 从 热 裂 区 移 走 , 这 些小 分 子 物质 易 持续 
燃烧 从 而 带动 材料 仍 以 大 火 燃烧 , 引起 热量 的 局 部 
只 累 , 且 大 量 MWNTs 易 缠 结 , 这 些 缠 结 体 燃烧 时 易 
引起 热量 在 该 “团聚 ”点 积累 , 不 利于 热量 的 均匀 分 
散 , 最 终 使 PET 复合 材料 LOI 值 随 着 MWNTS 含量 
的 增加 而 呈 下 降 。 综 合 熔 滴 数 和 LOI 值 可 知 , 在 质 
量 比 为 1: 1/4 及 1: 1/2 时 , MWNTs/CMSs/PET 阻 燃 效 
果 较 好 。 而 在 1: /2 时 , 余 焰 时 间 明 显 更 短 , 这 是 因 
为 在 这 一 质量 比 下 , MWNTs 与 CMSs 结合 的 更 好 ， 
在 PET 基 体 中 MWNTs/CMSs 整体 数目 增多 且 分 散 
性 较 好 ( 见 图 1b), 而 各 自 的 团聚 点 减少 , 在 燃烧 时 二 
者 协同 作用 更 明显 , 从 而 使 得 燃烧 提前 终止 , 余 焰 时 
疗 缩短。 综 上 所 述 , 当 MWNTs 与 CMSs 的 质量 比 为 
1: 1/2 时 , MWNTs/CMSs/PET 极限 氧 指数 可 达 
27.3%, 同时 熔 滴 数 为 4 d/min, 垂直 燃烧 级 别 为 V-0 
级 , 阻 燃 效果 较 理想 。 
2.3 MWNTs/CMSs/PET 的 CONE 分 析 

为 进一步 证 明 MWNTs 与 CMSs 的 协同 阻 燃 作 
用 , 实验 采用 了 锥 形 量 热 仪 进行 分 析 , 表 2 为 PET、 
CMSs/PET 及 质量 比 为 1:1/2 的 MWNTs/CMSs/PET 
复合 材料 的 锥 形 量 热 仪 数据 。 由 表 2 可 知 , 首先 
CMSs/PET 的 点 燃 时 间 (TTD 比 纯 PET 延迟 了 15 s， 
而 添加 相同 含量 的 MWNTs/CMSs 的 TTI 比 纯 PET 
延长 了 近 1 倍 , 可 知 在 相同 的 热 辐 照 下 , 与 纯 PET 相 
比 , MWNTs/CMSs/PET 比 CMSs/PET 更 不 易 被 点 


燃 , 说 明 与 单独 添加 CMSs 阻 燃 PET 相 比 , MWNTs/ 
CMSs 的 添加 使 得 PET 起 始 分 解 所 需 温 度 提升 的 更 
明显 , 可 知 MWNTs 可 协同 CMSs 阻 燃 PET, 有 效 延 
长 PET 的 点 燃 时 间 , 为 早期 逃生 及 火灾 扑救 赢 取 宝 
贵 时 间 呈 ; 且 火 灾 性 能 指数 FPI 指 的 是 TTI 与 第 一 
PHRR 的 比值 '5, 其 值 越 大 , 达到 闪 燃 的 时 间 越 长 , 火灾 
危险 性 越 小 。 表 中 PET 的 FPI 为 0.0542 s.mYkW, 而 
MWNTs/CMSs/PET 的 FPI 上 升 为 0.0953 s.m2kW， 
升幅 达 75.83%, 且 比 CMSsPET(0.0879) 上 升 了 
7.4%, 进一步 证 明了 添加 MWNT/CMSs 比 单独 添加 
CMSs 在 PET 材 料 中 发 挥 更 好 的 阻 燃 作用 , 将 火灾 危 
险 性 降低 近 一 半 , 二 者 可 协同 阻 燃 。 而 在 各 种 燃烧 因 
子 中 表征 生 烟 毒性 的 为 可 燃 性 气体 CO 的 产量 , 表 中 
的 MWNTs/CMSSs/PET 的 产量 为 0.0347 kg/kg, 较 
PET 降幅 达 25.7%, 较 CMSs/PET 降幅 达 3.3%; 且 由 
表 中 火焰 熄灭 的 时 间 (TTF) 可 知 , MWNTs/CMSs 的 
加 入 明显 降低 了 PET 的 火焰 燃烧 时 间 , 使 其 提前 近 
109s 熄 灭 , 这 一 结果 与 表 2 中 垂直 燃烧 参数 余 焰 时 
间 相 对 应 , 较 CMSsPET 提前 近 40s 熄 灭 , 而 火焰 提 
前 终止 燃烧 , 这 主要 是 因为 MWNTs/CMSs/PET 在 燃 
烧 后 期 所 形成 的 痰 层 起 到 有 效 阻 隔 作用 , 有 旦 这 种 炭 
层 的 致密 性 及 热 稳定 性 优 于 CMSs/PET 及 PET 所 形 
成 的 炭 层 , 有 效 阻 隔 了 PET 燃烧 分 解 形成 的 小 分 子 
物质 进一步 的 分 解 而 终止 燃烧 , 而 CMSs/PET 燃烧 
区 成 的 炭 层 相对 玻 松 。 
综 上 所 述 , 可 知 MWNTs 协同 CMSs 阻 燃 PET, 
一 方面 是 因为 MWNTs/CMSs 在 燃烧 初期 使 起 始 分 
解 温度 提高 而 不 易 被 点 燃 , 男 一 方面 是 因为 在 燃烧 
后 期 形成 的 痰 层 有 效 阻隔 PET 燃 烧 所 分 解 的 小 分 子 
物质 的 进一步 分 解 , 所 形成 的 炭 层 性 能 更 加 优异 于 
CMSs/PET 所 形成 的 忠 层 。 
2.4 MWNTs/CMSs/PET 的 炭 层 分 析 
为 分 析 燃 烧 后 的 炭 层 , 如 图 2 所 示 分 别 为 PET 
(A1, A;))、CMSs/PET(B1, B;) 和 质量 比 为 1:1/2 的 
MWNTsCMSsPET(C, C;) 材 料 在 Cone 测试 后 的 残 
痰 结构 。 对 比 可 知 , 从 痰 层 的 厚度 分 析 , MWNTs/ 
CMSs/PET 及 CMSsPET 炭 层 厚度 明显 比 PET 的 厚 


表 2 不 同 PET 复合 材料 的 锥 形 量 热 测试 数据 
Table 2 Data of cone testfor PET composites (SOkW/m’) 


Items BET 


CMSs/PET MWNTs/CMSs/PET 


TTI(s) 28 
FPI(s:mYkW) 0.0542 

TTF(s) 473 
CO(kg/kg) 0.0467 


43 52 
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2 锥 形 量 热 测试 后 的 残 炭 结构 
Fig.2 Digital photos of carbon residues after cone test (Ai, A;:PET; B', B;: CMSs/PET; CC: MWNTs/ 
CMSs/PET) 


度 要 高 , 可 知 MWNTs/CMSs 及 CMSs 可 使 PET 燃烧 
后 的 残 痰 量 明 显 增加 , 说 明 二 者 燃烧 形成 的 炭 层 确 
实 可 阻止 PET 的 热 裂解 , 使 燃烧 火焰 提前 终止 而 增 
加 了 残 火 量 , 与 锥 量 的 TIF 测 试 结果 相 一 致 , 即 火焰 
提前 终止 燃烧 ; 从 岂 层 致密 性 分 析 呈 "PET 燃烧 后 
产生 的 炭 层 出 现 大 面积 缺失 , 上 且 孔 洞 数 量 较 多 , 这 可 
能 是 因为 PET 燃 烧 时 形成 的 痰 层 抵挡 不 住 其 热 降解 
的 小 分 子 物 质 及 产生 的 可 燃气 体 的 排出 , 导致 形成 
了 破裂 的 孔洞 。CMSsPET 燃烧 后 形成 的 炭 层 出 现 
了 较 小 的 孔洞 但 相对 朴 松 且 似 乎 呈现 无 规则 的 脱 
胀 , 说 明 此 炭 层 在 形成 过 程 中 发 生 了 无 规则 的 流动 ， 
能 对 燃烧 中 产生 的 气体 起 到 一 定 阻 隔 作用 而 使 炭 层 
有 一 定 膨胀 , 但 由 于 炭 层 不 够 致密 未 能 完全 阻 断 气 
体 小 分 子 物 质 的 逸 出 而 使 痰 层 呈 现 出 具有 较 小 的 和 孔 
洞 但 相对 玻 松 的 状态 。 与 CMSs/PET 的 火 层 相 比 ， 
MWNTs/CMSs/PET 燃烧 后 形成 的 炭 层 相对 连续 且 
致密 , 这 主要 是 因为 MWNTs 燃烧 时 形成 的 致密 的 
网 络 状 炭 层 , 此 炭 层 可 阻止 内 层 聚 合 物 进一步 分 解 ， 
减少 小 分 子 物 质 的 产生 , 但 仍 有 小 部 分 气体 排出 , 从 
而 使 其 表面 出 现 了 少量 的 凹凸 不 平 的 孔洞 , 再 加 之 
CMSs 燃烧 时 形成 的 岩层 有 所 膨胀 , 最 终 使 得 
MWNTs/CMSs/PET 燃烧 形成 的 炭 层 连续 、 致 密 、 
胀 。 由 于 二 者 协同 作用 下 形成 了 连续 、 致 密 的 发 


ES 


使 得 PET 的 阻 燃 性 能 优异 。 
2.5 MWNTS/CMSSs/PET 复合 材料 的 TG-IR 分 析 
为 验证 MWNTs/CMSs/PET 燃烧 后 的 热 裂解 行 
为 及 所 形成 炭 层 的 热 稳 定性 , 对 其 进行 TG- 了 IR 分 
析 。 图 3 为 纯 PET 在 氧气 中 的 TG-IR 图 , 其 中 下 网 
的 测试 温度 都 是 每 个 失重 阶段 的 最 大 失重 率 所 对 应 
温度 。 由 图 3a 可 知 , PET 在 氧气 中 出 现 两 个 阶段 的 
失重 , 第 一 阶段 的 起 始 失 重 温度 为 337°C, 最 大 失 习 
率 所 对 应 温度 为 436'C, 终止 失重 温度 为 487°C, 失 台 
率 为 82.91%, 结合 图 3b-A 曲线 可 知 第 一 失重 阶段 主 
要 产物 为 : 在 3740 cm 处 为 气态 水 的 振动 , 3582 cm 
处 为 OH 的 伸缩 振动 峰 , 2360、665 cm 处 为 CO; 的 1 
缩 振 动 峰 , 1764 cm 处 为 醛 状 基 (C=O) 的 伸缩 振动 
峰 , 而 在 2747 cm 处 为 O=C-H, 可 知 产物 中 有 醛 的 
存在 , 在 2179、2114 cm 处 的 峰 为 CO, 在 1508 cm 
处 为 茶 环 骨架 的 振动 峰 ", 而 PET 在 高 温 下 的 热 分 
解 行 为 主要 有 三 步 中 第 一 步 为 大 分 子 链 发 生 热 分 
解 反应 , 生成 茶 基 、 壮 酸 、 酯 基 及 羟基 化 合 物 , 第 二 步 
主要 为 大 分 子 链 中 的 醋 基 进行 热 裂解 反应 , 且 链 间 
进行 酯 交换 导致 大 分 子 链 断 裂 并 进一步 分 解 , 生成 
葵 基 羧基 及 醛 基 , 第 三 步 为 热 氧化 分 解 反 应 , 在 氧 
气 作用 下 , 促进 主 链 断 裂 产生 一 系列 氧化 产物 , 如 醛 
等 , 而 这 些 产物 进一步 氧化 而 产生 CO, 和 水 蒸气 
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图 3 PET 在 氧气 气氛 下 的 TG-DTG 图 谱 (a) 及 不 同 失重 阶段 降解 产物 的 人 迟 图 (b) (IR 图 中 的 A: 第 一 失 


重 阶段 ; B: 第 二 失重 阶段 ) 


Fig.3 (a) TG-DTG curves of PET in oxygen gas and (b) IR spectra of PET pyrolysis products during the 


different weightlessness stages (A-the first weightlessness stage; B-the second weightlessness stage) 
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4 MWNTs/CMSs/PET 在 氧气 气氛 下 的 TG-DTG 图 谱 (a) 及 不 同 失 重 


图 中 的 A: 第 一 失重 阶段 ; B: 第 二 失重 阶段 ) 
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介 段 降解 产物 的 人 迟 图 (b) (IR 


Fig.4 (a) TG-DTG curves of MWNTs/CMSs/PET in oxygen gas and (b) IR spectra of pyrolysis products 
during the different weightlessness stages (IR: A-the first weightlessness stage; B-the second 


weightlessness stage) 


等 。 与 第 二 阶段 失重 的 红外 曲线 (图 3b-B 曲线 ) 相 
比 , 两 条 曲线 并 未 有 太 大 变化 , 只 是 在 A 曲线 中 的 
2747 处 的 峰 消 失 , 推测 其 可 能 因 氧 化 作用 而 消失 ， 
此 阶段 主要 为 第 一 失重 阶段 的 小 分 子 物 的 进一步 氧 
化 反应 。 

4 为 质量 比 为 1: 1/2 的 MWNTs/CMSs/PET 的 
TG-IR 图 , 对 比 图 3a 及 图 4a 的 TG-DTG 图 谱 可 知 ， 
MWNTs/CMSs/PET 体系 在 空气 中 热 降解 也 有 两 个 
失重 阶段 , 在 第 一 阶段 中 , MWNTs/CMSs/PET 的 起 
始 分 解 温度 为 34SC 比 纯 PET 延 后 8C, 说 明 
MWNTs/CMSs 的 添加 使 得 PET 大 分 子 链 热 分 解 行 
为 的 第 一 步 延 后 , 这 证 明了 Cone 分 析 中 的 MWNTs/ 
CMSs 点 燃 时 间 (TTD 延 长 这 一 结果 ; 最 大 分 解 率 对 
应 温度 为 443'C, 终止 分 解 温度 为 487'C, 失重 率 为 
81.51%, 低 于 纯 PET, 说 明 MWNTs/CMSs 的 添加 使 
PET 的 残 痰 量 增加 , 这 与 2.4 小 节 中 的 残 炭 结构 分 析 相 
一 致 。 与 图 3b-A 曲线 对 比 , 图 4b-A 曲线 在 1266 cm'、 


1184 cm 及 1088 cm 处 的 峰 比较 明显 , 而 1184 cm 
及 1088 cm 处 的 峰 为 葵 环 上 1,4 位 取代 基 的 振动 引 
起 , 1266 cm 处 为 酯 基 C(O)-O 的 伸缩 振动 , 而 这 些 
峰 在 图 3b-A 曲线 中 并 不 明显 , 可 知 MWNTs/CMSs/ 
PET 热 分 解 产物 中 的 葵 基 及 酯 基 较 多 , 说 明 加 入 
MWNTs/CMSs 后, 主要 在 PET 热 分 解 行为 的 第 二 步 
起 抑制 作用 , 可 使 大 分 子 链 中 酯 基 不 易 发 生 分 解 及 
链 间 的 酯 交换 , 最 终 使 得 残 迪 量 增加 , 进一步 说 明 
MWNTs/CMSs 燃烧 形成 的 炭 层 可 起 到 阻隔 内 层 聚 
合 物 的 进一步 燃烧 。 而 第 二 阶段 失重 的 最 大 分 解 率 
对 应 温度 563'C 比 PET 高 6C, 可 知 MWNTs/CMSs 
使 残留 物 在 空气 中 氧化 分 解 所 需 温 度 升 高 , 延迟 了 
所 生成 炭 层 的 进一步 分 解 , 炭 层 的 热 稳 定性 较 好 。 


3 结 论 


1. 当 MWNTs/CMSs 添加 量 为 1%( 质 量 分 数 )， 
MWNTs 与 CMSs 质量 比 为 1:12 时 , 二 者 能 有 机 地 
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结合 为 一 个 整体 , 有 利于 MWNTs/CMSs 在 PET 基 材 


7 


TE 


入 


一 


名 燃烧 时 间 提 前 终 
生气 体 CO 生成 量 降低 , 火灾 危险 性 
了 MWNT 和 CMSs 的 协 
2. MWNTs/CMSs 


Pp 发 挥 协同 阻 燃 作用 。 与 纯 PET 及 CMSs/PET 相 
上 , MWNTs/CMSs 添加 可 使 PET 点 燃 时 间 延 长 、 火 
上 , 火灾 性 能 指数 FPI 上 升 ,可燃  ， 


I 效 降低 , 发 挥 


同 阻 燃 特性 
日 燃 PET 主要 是 在 MWNT 与 
CMSs 的 共同 作用 下 延缓 了 PET 热 分 解 行为 , 一 方 


面 MWNTs 在 其 燃烧 时 可 在 PET 表 面 形成 致密 的 网 
络 状 炭 层 结构 , 增 大 了 PET 的 熔融 粘度 , 有 效 牵 制 了 
熔融 PET 的 流动 , 减少 了 熔 滴 的 产生 ; 男 一 方 图 9 


CMSs 的 无 定形 碳 结 构 使 其 燃 
淇 流 炭 , 以 此 阻止 氧气 和 热量 


释放 出 不 燃气 体 CO, 以 降低 周转 
浓度 , 阻止 燃烧 的 继续 进行 。 


CMSs 两 者 的 协同 作用 下 , 最 终 实 


CMSs/PET 材 料 的 良好 阻 燃 。 
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